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Abstract (Basic) : DE 3822921 A 

Photopolymerisable compsn. contains a polymerisable monomer (I) 
with ethylenically unsatd. gp(s)., which can be photopolymerised by 
actinic light, and a photopolymerisation initiator (II), consisting of 
a combination of an organic boranate of formula (IIA): In Ila Rl-4 
independently == a (substd) alkyl, aryl, alkenyl, alkynyl or 
heterocyclyl gp. or at least 2 of Rl-4 = a cyclic structure, provided 
that at least one of Rl-4 = alkyl; Z(+) = an alkali metal or quat . 
ammonium cation; and an organic dyestuff (IIB) without counter-anion . 

The compsn. may also contain a linear organic polymer (III) with 
high mol . wt . ; an organic amine, hydrogen-releasing cpd. and/or free 
radical initiator; and another initiator component (IIIC), consisting 
of a cpd, with a C-halogen bond, an aromatic onion salt, an organic 



peroxide and/or a thio cpd. of the formula: Rl-NH-C (R2 ) =S or 
R1-NH-C(R2)=SH; Rl = alkyl or (substd.) aryl; R2 = H or alkyl; or Rl + 
R2 = 5-7-membered carbo- or heterocycle contg. O, S or N; and/or an 
aryl inorpholinoalkyl ketone of the formula: Ild, where Rl-2 
independently = H or alkyl or together - alkylene; Ar = an aromatic gp. 
of the formulae: (i) or (ii) , where R3-7 independently - H, halogen, 
alkyl, alkenyl, (substd.) aryl, OH, (substd.) alkoxy, -S-R9, -S0-R9 or 
-S02R9 provided that at least one of R3-7 = -S-R9, -S0-R9 or -S02R9; R9 
= alkyl or alkenyl; R8 = H, alkyl or acyl; Yl = H or a 
morpholinoalkylcarbonyl gp. of the formula (iii) 

USE/ADVANTAGE - The compsn. is claimed for coating substrates and 
may have a protective coat. (II) increases the photo-polymerisation 
rate and makes the compsn. highly sensitive to a wide range of UV to 
visible light. The compsn. is as photoresist for the prodn. of printing 
plates and printed circuits. 
Abstract (Equivalent): US 4950581 A 

Photopolymerisable compsn. comprises a photopolymerisable vinyl 
monomer, such that on selective exposure to actinic radiation, 
polymerised and non-polymerised portions are easily sepd. on treatment 
with a developer; and a photoinitiator component contg. an organic 
non-ionic dye and an organoborate of formula M+ (BR1R2R3R4 ) +, (I). In 
(1), R1-R4 are identical or different and eahc denotes opt. substd. 
alkyl, alkenyl, or aryl, or an opt. substd. heterocyclic gp . , or any 
two or more such gps . may together represent a ring system, but at 
least one alkyl gp. is present; and M is an alkali metal or opt. 
substd. ammonium, 

USE - The prods, exhibit improved photochemical sensitivity to 
visible light, laser beams, u.v. radiation etc. esp. for the prodn. of 
printing plates, etc. (22pp)t 
Title Terms: PHOTOPOLYMERISE; COMPOSITION; CONTAIN; ORGANIC; BORANATE; 
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@ Photopolymerisierbare Zusammensetzung 

Die Erfindung betrifft eine photopolymerisierbare Zu- 
sammensetzung, die eine poiymerisierbare Verbindung mit 
einer ethylentsch ungesattigten Bindung, einen Photopoly- 
merisationstnitiator und gegebenenfalls ein lineares, organi- 
sches Polymer mit hohem Molekulargewicht enthaJt. Der 
Photopoiymerisationsinitiator umfa^t eine Kombination aus 
einer borhaltigen Verbindung und einem organischen Farb- 
stoff ohne Gegenanion. 
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Patentanspriiche 
1. Photopolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

(i) eine polymerisierbare Monomerverbindung mit wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Grup- 
pe, die durch aktives Licht photopolymerisiert werden kann, und 

(ii) einen Photopoiymerisationsinitiator, 

dadurch gekennzeichnet,daB der Initiator etAe Kombination aus 

(a) einer organischen Verbindung, dargestellt durch die folgende Formel (I) 
R' 

R' R-* 



20 » "nd R^ die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils eine substituierte oder 

unsubstituierte Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Aryigruppe, eine substituierte oder 
unsubstituierte Alkenylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Alkinylgruppe oder eine substi- 
tuierte Oder unsubstituierte heterocyclische Gruppe bedeuten und wenigstens zwei der Substituenten 
R , R , R und R^ sich miteinander zur Bildung einer cyclischen Struktur verbinden konnen, mit der 

25 MaBgabe, daS wenigstens einer der Substituenten R^ R^ R3 und R^ eine Alkylgruppe ist und worin Z+ 

ein Aikalimetallkation oder quaternares Ammoniumkation bedeutet, und 
(b) einen organischen Farbstoff ohne Gegenanion umfaBt. 

2. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der organische 
30 ^^^^?ip" Gegenanion aus der Gruppe der Merocyaninfarbstoffe, Cumarinfarbstoffe und Xanthen- 

Oder Thioxanthenfarbstoffe gewahit wird. 

Z, Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der organische 
Farbstoff ohne Gegenanion aus der Gruppe der Merocyaninfarbstoffe gewahit wird. 

4. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der organische 
35 Farbstoff ohne Gegenanion ein Cumarinfarbstoff ist. 

5. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der organische 
Farbstoff ohne Gegenanion ein Xanthen- oder Thioxanthenfarbstoff ist 

6. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die polymeri- 
sierbare Monomerverbindung aus der Gruppe der Ester von ungesattigten Carbonsauren und aliphatischen 

40 mehrwertigen Alkoholverbmdungen und Amiden von ungesattigten Carbonsauren und aliphatischen mehr- 

wertigen Ammverbmdungen und Mischungen daraus gewahit wird. 

7. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie etwa 5 bis 
etwa 50 Gew.-% der polymerisierbaren Verbindung (i) enthalt. 

8. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie etwa 10 bis 
etwa 40 Gew.-% der polymerisierbaren Verbindung (i) enthalt. 

9. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie etwa 0,01 
bis etwa 60 Gew.-o/o des Photopolymerisationsinitiators (ii), bezogen auf die Gesamtmenge der polymeri- 
sierbaren Verbindung (i), enthalt. 

10. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sie etwa 1 bis 
etwa 30 Gew.-o/o des Photopolymerisationsinitiators (ii), bezogen auf die Gesamtmenge der polymerisierba- 
ren Verbindung (i), enthalt. 

IL Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die organi- 
sche Verbindung der Formel I in einer Menge von 0,05 bis 30 Gew.-Teilen pro Gewichtsteil des organischen 
harbstoffs ohne Gegenanion vorliegt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie weiterhin 
(111) ein Imeares organisches Polymer mit hohem Moiekulargewicht umfaBt. 

13. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie etwa 30 
bis etwa 85 Gew.-o/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der photopolymerisierbaren Zusammensetzung, des 
linearen organischen Polymers mit hohem Moiekulargewicht (iii) umfaBt. 

14 Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Mi- 
schungsverhaltnis der Komponente (i) zu dem linearen Polymer mit hohem Moiekulargewicht (iii) im 
Bereich von etwa 1 /9 bis etwa 7/3 als Gewichtsverhaltnis liegt. 

15 Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Mi- 
schungsverhaltnis im Bereich von etwa 1/7 bis etwa 5/5 als Gewichtsverhaltnis liegt. 

16. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sie weiterhin 
wenigstens eine organische Aminverbindung. eine Wasserstoff zur Verfugung stellende Verbindung und ein 
Radikalerzeugungsmittel umfaBt. 

1 7. Beschichteter Trager, dadurch gekennzeichnet, daB er die Zusammensetzung nach Anspruch 1 umfaBt. 
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18. Beschichteter Trager nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB er weiterhin eine Schutzschicht 
umfaBt. 

1 9". Beschichteter Trager. dadurch gekennzeichnet, daB er die Zusammensetzung nach Anspruch 1 1 umfaBt 
20. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Photopo- 
lymensationsinitiator weiterhin (c) wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe, bestehend aus (1) einer 
Verbmdung mit einer Kohlenstoff-Halogen-Bindung, (2) einem aromatischen Oniumsalz, (3) einem organi- 
schen Peroxid und (4) einer Thioverbindung der Formel II oder IT, 



R' — NH 

R^ — C = S 

R' — NH 

, II 

R^— C=:SH 



10 



(n') 



15 



worm R' erne Alkylgruppe, eine Arylgruppe oder eine substituierte Arylgruppe bedeutet. und R2 ein 
Wasserstoffatom oder eine Aikylgruppe bedeutet, oder R» und R^ zusammen eine nichtmetallische Atom- 
gruppe bilden, die ein Heteroatom, gewahit aus Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoffatomen, enthalten 
kann, die zur Bildung eines 5- bis Zgliedrigen Rings oder eines 5- bis 7gliedrigen heterocyciischen Rings 
erforderlich ist, und/oder (d) eine Verbindung der Formel III 



O R' 

II I . 
Ar— C — C — N 



(ID) 



umfaBt, worin R' und jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe bedeuten oder R' und R^ 
miteinander verbunden sind zur Bildung einer Alkylengruppe, und Ar eine aromatische Gruppe der Formel 

R* R^ 
oder der Formel 



25 



30 



35 



40 




45 



ist, worin R^ R^, RS^ r6 und R^ die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine Arylgruppe. eine substituierte Arylgruppe, eine 
Hydroxygruppe, eine Alkoxygruppe, eine substituierte Alkoxygruppe. — S — R^ — SO— R^ oder — S02R^ 
bedeuten, mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der Substituenten R^ R^ R^ R^ und R' — S— R^— , 
— SO — R^ Oder — SO2R® bedeutet, worin R^ eine Alkylgruppe oder eine Alkenylgruppe bedeutet, R^ eine 
Wasserstoffatom. eine Alkylgruppe oder eine Acylgruppe bedeutet, und ein Wasserstoffatom oder 



O R' 




60 



bedeutet. 
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Beschreibung 

Die vbrliegende Erfindung betrifft eine photopolymerisierbare Zusammensetzung, insbesondere eine solche, 
die eine polymerisierbare Verbindung mit einer ethylenisch ungesattigten Bindung, einen Photopolymerisations- 
5 initiator mit neuer Zusammensetzung und gegebenenfalls ein lineares organisches Polymer mit hohem Moleku- 
largewicht enthalt. 

Es ist bekannt, Biider durch eine photographische Einrichtung unter Verwendung einer lichtempfindlichen 
Zusammensetzung, die aus einer Mischung aus einer polymerisierbaren Verbindung mit einer ethylenisch 
ungesattigten Bindung, einem Photopolymerisationsinitiator und gegebenenfalls einem Bindemittel mit geeigne- 
10 tern Filmbildungsvermogen und einem Warmepolymerisationsinhibitor zusammengesetzt ist. zu reproduzieren 
Wie in den US-PSen 29 27 022, 29 02 356 und 38 70 524 beschrieben, konnen gewunschte gehartete Biider der 
lichtempfindlichen Zusammensetzung gebildet werden durch Bilden eines geeigneten Films oder einer Schicht 
der lichtempfindlichen Zusammensetzung, Belichten des Films oder der Schicht durch ein gewunschtes Negativ 
und Entfernen unbelichteter Telle nur durch ein geeignetes Losungsmittel (nachstehend als "Entwicklung" 
15 bezeichnet), weil die vorstehend beschriebene Art der lichtempfindlichen Zusammensetzung bei der Photopoly- 
merisation durch Strahlung mit Licht gehartet und insolubilisiert wird. Solch eine lichtempfindliche Zusammen- 
setzung ist naturlich zur Herstellung von Druckplatten usw. sehr geeignet. 

Da eine polymerisierbare Verbindung mit einer ethylenisch ungesattigten Bindung seibst keine ausreichende 
Lichtempfindlichkeit besitzt, wurde bereits vorgeschlagen, einen Photopolymerisationsinitiator zur Erhohung 
20 der Lichtempfindlichkeit zuzugeben. Beispiele fur solche Polymerisationsinitiatoren schlieBen Benzyl, Benzoin, 
Benzoinethylether, Michler's Keton, Anthrachinon, Acridin, Phenazin, Benzophenon und 2-Ethylanthrachinon 
ein. 



Wenn die vorstehend beschriebenen bekannten Photopolymerisationsinitiatoren verwendet wurden, zeigte 
die photopolymerisierbare Zusammensetzung jedoch eine geringere Ansprechbarkeit gegenuber einer Hartung. 
25 Weiterhin erfordert die Bildbelichtung zur Bildung von Bildern einen iangen Zeitraum. Wenn deshalb genaue 
Biider gebildet werden sollen, werden keine Biider mit guter Bildqualitat reproduziert, wenn der Betrieb von 
emer leichten Vibration begleitet ist. Weiterhin muB die Bestrahiungsmenge der Lichtenergie fiir die Belichtung 
erhoht werden, was zur Bildung einer groBen Menge an Warme fuhrt. Es gibt ebenfalls ein Problem bei der 
Bildung von Warme dadurch, daB ein Film der lichtempfindlichen Zusammensetzung deformiert werden kann 
30 oder seine Quaiitat durch die Warme andert 

Bei diesen Photopolymerisationsinitiatoren ist ebenfalls das Photopolymerisationsvermogen durch eine Licht- 
quelle, deren sichtbarer Lichtbereich nicht langer als 400 nm ist, betrachtlich niedriger als das Photopolymerisa- 
tionsvermogen durch eine Lichtquelle mit einem Ultraviolettbereich von kUrzer als 400 nm. Deshalb ist bei einer 
photopolymerisierbaren Zusammensetzung, die solche bekannten Photopolymerisationsinitiatoren enthalt, der 
35 Anwendungsbereich sehr begrenzt 

Mit Bezug auf Photopolymerisationssysteme. die auf sichtbares Licht ansprechen, wurden viele Versuche 
durchgefuhrt. Beispieisweise gibt die US-PS 28 50 445 an, daB bestimmte Arten von photoreduzierbaren Farb- 
stoffen, wie Bengalrosa, Eosin und Erythrosin, eine wirksame Ansprechbarkeit gegenQber sichtbarem Licht 
besitzen. Weiterhin wurde als verbesserte Technik ein zusammengesetztes Initiationssystem, das aus einem 
40 Farbstoff und emem Amm zusammengesetzt ist (siehe JA-PS 20189/69); ein System, das aus Hexaarylbiimidazol 
einem Radikalerzeugungsmittel und einem Farbstoff zusammengesetzt ist (siehe JA-PS 37377/70)'; ein System! 
das aus Hexaarylbiimidazol und p-Dialkylaminobenzylidenketon zusammengesetzt ist (siehe die JA-OSen 
2528/72 und 155292/79); ein System, das aus einer 3-keto-substituierten Cumarinverbindung und einer aktiven 
Halogenverbmdung zusammengesetzt ist (siehe JA-OS 15503/83), und ein System, das aus einem substituierten 
45 Tnazin und emem Merocyaninfarbstoff zusammengesetzt ist (siehe JA-OS 151024/79). vorgeschlagen. 

Diese Techniken sind sicherlich wirksam bei sichtbarem Licht. Die Lichtempfindlichkeitsgeschwindigkeit ist 
jedoch noch ungenugend, und es werden weitere Verbesserungen gewunscht. 

Kurzlich wurde ein Verfahren zur Erhohung der Empfindlichkeit gegenuber ultravioletten Strahlen und ein 
Verfahren zur Bildung von Bildern unter Verwendung eines Lasers untersucht. Ein UB-Projektionsaussetzungs- 
50 verfahren zur Verwendung bei der Herstellung von Druckplatten, der Herstellung einer direkten Druckplatte 
durch Laser, Laserfaksimile und Photographic wurden ebenfalls in der Praxis verwendet. Fur diese Verfahren 
wurden hochempfmdliche lichtempfindliche Materialien vorgeschlagen. Die Empfindlichkeit dieser lichtemp- 
findlichen Materialien ist jedoch immer noch ungenugend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, eine hochempfindliche photopolymerisierbare Zusam- 
55 mensetzung zur Verfiigung zu stellen, d. h. eine photopolymerisierbare Zusammensetzung, die einen Photopoly- 
mensationsmitiator enthalt, der die Photopolymerisationsgeschwindigkeit einer allgemeinen photopolymerisier- 
baren Zusammensetzung, die eine polymerisierbare Verbindung mit einer ethylenisch ungesattigten Bindune 
enthalt, erhohen kann. o & & 

Es wurde nun gefunden, daB. ein besonderes Photopolymerisationsinitiatorsystem die Photopolymerisations- 
60 geschwindigkeit emer polymerisierbaren Verbindung mit einer ethylenisch ungesattigten Bindung stark erhoht 
und eine hochempfmdliche photopolymerisierbare Zusammensetzung ergibt. 

ErfindungsgemaB wird eine photopolymerisierbare Zusammensetzung zur Verfugung gestellt die (i) eine 
po ymerisierbare Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, (li) einen Photo- 
polymerisationsinitiator und gegebenenfalls (iii) ein lineares organisches Polymer mit hohem Molekulargewicht 
65 enthalt wobei der Photopolymerisationsinitiator eine Kombination aus (a) einer Verbindung der allgemeinen 
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R' 

I. ♦ 



7? 



(I) 



worin R', R^, R^ und R^ die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils substituierte oder unsubstituierte 
Alkylgruppe. eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, eine substituierte der unsubstituierte Alkenyi- 
gruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Alkinylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte hete- 
rocyclische Gruppe bedeuten und wenigstens zwei der Substituenten R', R^ R3 und R"^ eine cyclische Struktur 
bilden konnen, mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der Substituenten R*, R^ R^ und R"* eine Alkyigruppe ist, 
und worin Z+ ein Alkaiimetallkation oder ein quaternares Ammoniumkation bedeutet, und (b) einem organi- 
schen Farbstoff ohne Gegenanion umfaBt. 

Die polymerisierbaren Verbindungen mit einer ethyleniseh ungesattigten Bindung, die erfindungsgemaB 
geeignet sind, sind Verbindungen mit wenigstens einer ethyleniseh ungesattigten Bindung in ihrer chemischen 
Struktur. Beispielsweise besitzt die vorstehend genannte Verbindung eine chemische Form, wie die eines 
Monomers oder eines Prepolymers, d. h. ein Dimer, ein Trimer oder ein Oligomer oder eine Mischung daraus 
und Copolymere davon. 

Beispiele fur geeignete Monomere und das Copolymer davon schlieBen Ester von ungesattigten Carbonsau- 
ren und aiiphatischen mehrwertigen Alkoholverbindungen und Amide von ungesattigten Carbonsauren und 
aliphatischen mehrwertigen Aminverbindungen ejn. 

Spezifische Beispiele fur Monomere der Ester von aliphatischen mehrwertigen Alkoholverbindungen und 
ungesattigten Carbonsaure schlieBen einen Acrylsaureester. wie Ethylenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldiacry- 
lat, 1,3-Butandioldiacrylat, Tetramethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Neopentylgiykoldiacrylat, 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantriacryloyloxypropylether, Trimethylolethantriacrylat, Hexan- 
dioldiacrylat, 1,4-Cyclohexandioldiacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythrithdiacrylat. Pentaerythrith- 
triacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythrithdiacrylat, Dipentaerythrithtetraacrylat. Dipentaerythrith- 
hexaacrylat, Dipentaerythrithtriacrylat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacry- 
lat, Triacryloyloxyethylisocyanurat und Polyesteracrylatoligomer, ein. 

Spezifische Beispiele schlieBen ebenfalls Monomere von Methacrylsaureestern, wie Tetramethylenglykoldi- 
methacryiat, Triethylenglykoldimethacrylat. Neppentylglykoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, 
Trimethylolethantrimethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,3-ButandioldimethacryIat, Hexandioldimetha- 
crylat, Pentaerythrithdimethacrylat. Pentaerythrithtrimethacrylat, Pentaerythrithtetramethacrylat, Dipentae- 
rythritdimethacrylat, Dipentaerythrithhexamethacrylat, Sorbittrimethacrylat, Sorbittetramethacrylat, 
Bis[p-(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy)phenyldimethylmethan und Bis-[p-(acryl-oxyethoxy)phenyl]dimethyl- 
methan, ein. 

Spezifische Beispiele schlieBen weiterhin Monomere von Itaconsaureestern, wie Ethylenglykoldiitaconat, 
Propylenglykoldiitaconat, 1,3-Butandioldiitaconat, 1,4-Butandioldiitaconat, Methylenglykoldiitaconat, Pentaery- 
thrithdiitaconat und Sorbittetraitaconat, ein. 

Spezifische Beispiele schlieBen ebenfalls Monomere von Crotonsaureestern, wie Ethylenglykoldicrotonat, 
Tetramethylenglykoldicrotonat, Pentaerythrithdicrotonat und Sorbittetradicrotonat, ein. 

Spezifische Beispiele schlieBen Monomere von Isocrotonsaureestern, wie Ethylenglykoldiisocrotonat, Penta- 
erythrithdiisocrotonat und Sorbittetraisocrotonat, ein. 

Spezifische Beispiele fUr das Monomer eines Maleinsaureesters sind Ethylenglykoldimaleat. Triethylengiykol- 
dimaleat, Pentaerythrithdimaleat und Sorbittetramaleat. 

Mischungen der vorstehend genannten Estermonomere konnen ebenfalls verwendet werden. 

Geeignete spezifische Monomere einer aliphatischen mehrwertigen Aminverbindung und einer ungesattigten 
Carbonsaure schlieBen Methylenbisacrylamid, Methylenbismethacrylamid, 1,6-Hexamethylenbisacrylamid, 
1,6-Hexamethylenbismethacrylamid. Diethylentriamintrisacrylamid, Xylylenbisacrylamid und Xylylenbismetha- 
crylat ein. 

Weitere Beispiele fur polymerisierbare Verbindungen mit einer ethyleniseh ungesattigten Bindung sind Viny- 
lurethanverbindungen mit zwei oder mehr polymerisierbaren Vinylgruppen in einem Molekul. erhalten durch 
Zugabe eines Vinylmonomers mit einer Hydroxygruppe, dargestellt durch die folgende Formel (A), zu einer 
Polyisocyanatverbindung mit zwei oder mehr Isocyanatgruppen in einem Molekul, wie solchen, die in der JA-PS 
41708/73 beschrieben sind; 

CH2 - C(R)COOCH2CH(R')OH (A) 

worin R und R' jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Alkyigruppe bedeuten. 

Weitere Beispiele dafur schlieBen polyfunktionelle Acryiate und Methacrylate ein, wie die Urethanaerylate, 
die in der JA-OS 37193/76 beschrieben sind; Polyesteracrylate. die in der JP-OS 64183/73 und den JP-PSen 
43191/74 und 30490/77 beschrieben sind, und Epoxyacrylate, die durch Umsetzung von Epoxyharzen und 
(Meth)aerylsaure erhalten werden konnen. 

Weiterhin konnen lichthartbare Monomere und Oligomere, wie die, die in Nippon Setehaku Kyokai Shi 
(Journal of Adhesive Society of Japan), Vol 20, Nr. 7, S, 300—308 beschrieben sind, ebenfalls verwendet werden. 

Die Menge des Monomers mit wenigstens einer ethyleniseh ungesattigten Gruppe kann 5 bis 50 Gew.-% 
betragen und liegt vorzugsweise bei 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 
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Der erfindungsgemaB verwendete Photopolymerisationsinitiator ist eine organische Borverbindung. Die 
organische Borverbindung wird durch die allgemeine Formal (I) 



dargestellt, worin R^, R^ und R^ die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils eine substituierte oder 
unsubstituierte Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, eine substituierte oder unsubsti- 
tuierte Alkenylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Alkinylgruppe oder eine substituierte oder unsub- 
stituierte heterocyclische Gruppe bedeuten und zwei oder mehr der Substituenten R^ R^, R3 und R'* sich 
15 miteinander zur Biidung einer cyclischen Struktur verbinden konnen, mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der 
Substituenten R*, R^, R^ und R^ eine Alkylgruppe ist und worin Z+ ein Alkalimetallkation oder ein quaternares 
Ammoniumkation bedeutet. 

Eine Alkylgruppe der Substituenten R* bis R^ schlieBt eine geradkettige, verzweigtkettige oder cyclische 
Alkylgruppe ein und hat vorzugsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatome, wie eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, eine 
20 Propylgruppe, eine Isopropyigruppe, eine Butylgruppe, eine Pentylgruppe, eine Hexylgruppe, eine Octylgruppe, 
eine Stearylgruppe, eine Cyclobutylgruppe, eine Cyciopentylgruppe und eine Cyclohexylgruppe. 

Eine substituierte Alkylgruppe der Substituenten R> bis R'* ist eine Alkylgruppe der vorstehend beschriebenen 
Art mit einem Substituenten, wie einem Hylogenatom (wie Chlor oder Brom), einer Cyanogruppe, einer Nitro- 
gruppe, eine Arylgruppe (vorzugsweise einer Phenylgruppe), einer Hydroxylgruppe, einer -N-R^R^-Gruppe, 
25 worin R^ und R« jeweils ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder eine 
Arylgruppe bedeuten, einer — COOR^-Gruppe, worin R' ein .Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 14 
Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe bedeutet, einer -OCOR^-Gruppe oder einer — OR»-Gruppe, worin 
R^ eine Alkylgruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe bedeutet. 

Eine Arylgruppe der Substituenten R* bis R'* schlieBt eine Arylgruppe mit 1 bis 3 Ringen, wie eine Phenylgrup- 
30 pe Oder eine Naphthylgruppe, ein, und eine substituierte Arylgruppe der Substituenten R^ bis R^ schlieBt eine 
vorstehend beschriebene Arylgruppe mit den gieichen Substituenten wie fur die Alkylgruppe oder eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen ein. 

Eine Alkenylgruppe der Substituenten R* bis R"* schlieBt eine geradkettige, verzweigtkettige oder cyclische 
Alkenylgruppe mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen ein, und Substituenten fur die Alkenylgruppe schlieBen die 
35 gieichen Substituenten wie fur die Alkylgruppe ein. 

Eine Alkinylengruppe der Substituenten R* bis R"^ schlieBt eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkinyl- 
gruppe mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen ein, und Substituenten fiir die Alkinylgruppe schlieBen die gieichen 
Substituenten wie fur die Alkylgruppe ein. 

Eine heterocyclische Gruppe der Substituenten R» bis R^ schlieBt einen 5- oder mehrgliedrigen Ring, vorzugs- 
40 weise einen 5- bis 7gliedrigen Ring, der wenigstens ein Atom, gewahit aus der Gruppe, bestehend aus N, S und O, 
enthalt, ein, und der heterocyclische Ring kann ein kondensierter Ring sein. Die Substituenten fur die heterocy- 
clische Gruppe schlieBen die gieichen Substituenten wie fur die Arylgruppe ein. 

Beispiele fur solche organischen Borverbindungen sind die in den folgenden Formeln (a) bis (g) angegebenen 
Verbindungen und die Verbindungen, die in den US-PSen 35 67 453 und 43 43 891 und den europaischen 
45 Patenten 109 772 und 109 773 beschrieben sind: 
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(<Q^B^CH,-^,N»(CH,), ^ 
Be.sp,ele fiir Merocyaninfarbstoffe smd die durch die folgenden Formein (B) und (C) dargestellten Farbstoffe: 

15 
20 

ga°nTe zLZlnl tl^A^^r,^^^^^^^^^ ^'"^ ^"'^'^^""^^ ' ' Koh.enstoffatomen bedeuten. . eine 





30 





Ph ^ ^ N 




(^"'>2 (CH,), 




— Oder 



N 




bedeutet, worin Ph eine Phenylgruppe bedeutet; 



( A 4=(CH — CH^6 B 
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(C) 



o 

worin m eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet und 
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R6 




bedeutet. worin R3 und Rte jeweils ein Wasserstoffatom. eine Aikylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. eii 
Phenylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine heterocyclische Gruppe bedeuten. 
Spezifische Beispiele fur die Merocyaninfarbstoffe sind die folgenden: 
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men, e.ne substhuierte oder unsubsSuSrAlkoxvrr." Alkenylgruppe mit 1 bis 10 KohlensSo 

m,t 6 bis 12 Kohlenstoffatomen. eSe slsTw\enTod^^^^^^ subst.tuierte oder unsubstituierte SgruDn^^ 
atomen eine s.bstituierte ode; unsubsSe ^hett^^^^^^^ ''''''' kJEZ- 

Heteroatomen, die den Ring aufbauen oder eine HvlT <^ruppe mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen und 
Sulfonylgruppe. eine Sulfinyigrup^ od? e „e Ar^Se^rjl'"'''',^ ''"''""l^' ""'^ ^ eine Carbonylgruppe eine 
unabhangigvoneinandereinWasSrstolfatom i'^'^'''' und Rs'^'ew ^ 

Kohlenstoffatomen. eine substituierte oder Lubst tiHerri^^^^^ "nsubstituierte Alkoxygruppe mit 1 bis 6 
eine substituierte oder unsubstituierte AlkylthiSrunoe mi? i^U fi^^Yi^'""".! ' « Kohlenstoffatomen. 
pe. worm jeder Alkylrest 1 bis 4 Kohlensto ffatom^bT ti eiL ?h""°'^^ 

Halogenatom. eine Nitrogruppe Oder eine 5- Oder SiedriSt^^^^^ Hydroxygruppe. eine Acyloxygruppl. ein 
dre. der Substituenten R3 und R* einefkondensiJrten R nf ^^"PP" ^^b^i ^wei ^der 

konnen. worm eder Ring ein 5- oder 6gliedrieer R^n^^c , ^ kondensiertes Ringsystem bilden 

bi den. an die R^ bei R^ gebunden sind und R« L WassemS^r '1''" KohienstoffatomeJ L den Sng 

3-Benzoyl-7-methoxycumarin, 
3-Ben2oyl-6-methoxycumarin,' 
3-Ben2oyl.8-ethoxycumarin, 

7-Methoxy.3-(p-nitrobenzoyl)cumarin, 
o-J5en2oylcumarin, 

3-(p-NitrobenzoyI)cumarin, 
3-Ben2oylben2o[f]cumarin, 

3,3'-Carbonylbis(7-niethoxycumarin), 
J-Acetyl-7-methoxycumarin, 
3-Ben2oyi-6-bromcumarin, 
3,3'-CarbonyIbiscuniarin, 
3-Ben2oyl-7-dimethylaniinocumarin. 

3,3^Carbonylbis-(7.diethyIaminocumarin), 
^-Carboxycumarin, 

3-Carboxy-7-methoxycumarin, 
3-Ethoxycarbonyl.6.methoxycumarin, 
3-Ethoxycarbonyl-7.methoxycumarin, 
3-AcetyIben2oJ[f]cumarin, 

3-0-AdaniantoyJ)-7-methoxycuinarin, 

^-Ben2oyl-7-hydroxycumarin, 

3-BenzoyI-6-nitrocumarin, 

3-BenzoyI-7.acetocumarin, 

3-Ben2oyl-7-diethyIaminocumarin, 

7-D,methylarnino-3.(4-jodbenzoyl)cumarin, 

7.Die hy amino-3.(4-jodbenzoyl)cumarin, 

7-Diethylammo-3.(4.diethyIaminobenzoyl)cuniarin 
7-Methoxy-3.(4.methoxybe^^^^^^ 

3-(4-Nitroben2oyl)benzo[f]cuniarin, 

3-(4.Ethoxycinnarnoyl).7-methoxycumarin, 

J-{4.DirnethylaminocinnamoyI)cumarin, 

f r/Q !7J^'"*"''''^""^'"<^yOc"marin, 

3-L(3-Methylben2othia2oN2-iriden)acetyIlcumarin 

3-[I.Methylnaphtho[l,2-d]thiazol.^^^ 

3,3-Carbonylbis(6-methoxycuniarin), ^Wumann, 
-33-Carbonylbis(7-niethoxycumarin), 

3.3-Carbonylbis(7-dimethylaminocumarin), 
J3 -Carbony b.s(57-diisopropoxycumarin), 
3,3 -Carbony bis 57.di.n-propoxycumarin), 
3,3-CarbonyIbis(5,7-di.n-butoxycumarin)/ 
3-Cyano-6-methoxycumarin, 
3-Cyano-7-methoxycumarin, 
7-Methoxy-3-phenylsulfonylcuniarin, 
7-Methoxy.3-phenylsulfinylcuinarin, 

7-D e hy ammo.5^7^dimethyoxy-33^carL^^ 
7-DiethyIamino-3-thenoyicuniarin. cumann, 
/-Uimethylamino-3-furoylcumarin 
7-Diethylamino-3-thenoyIcumarin, 
3-BenzoyI.7-(]-pyrrolidinyI)cumarin, 
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5,7,6'-TriiTiethoxy-33'-carbonylbiscumarin 
5,57'-Trimethoxy-3,3'-carbonylbiscumarin 

7-Diethylamino-6'-methoxy-3,3'-carbonylbiscumarin. 
3-NicotinoyI-7-methoxycumarin, 

5l7"w^"u°^"''^"y''^^'"''°"y')-^-'"^^''oxycumarin, 

3-7-Methoxy-3-cumarinoyI)-l-methyIpyrimidiumfIuorsulfat. 

N-(7.Methoxy.3-curnannoylmethyl)pyridiniumbromid. 

3:SyT.7Se7>^aS^^^^ 
3-Acetyl-5,7-dimethoxycumarin, 

7-Diethylamino-3-(4-dimethylaminocinnamoyl)cumarin 
7-Diethyamino-3-(4-diphenylaminocinnamoyl)cumarin 
7-Diethyam,no-3-(4-dimethyIaminocinnamoyl)cumarin' 

7-DiethylaminoO<4-d.phenylaminocinnamylidenacetylj-cumarin 
5.7-D,methoxy-3-(4-dimethylaminocinnamoyl)cumarin • 
5,7-Dimethoxy-3-4-diphenylaminocinnamoyI)cumarin, 
,n ^^n™^*^°''^1■'^i!"'^*''y''''"'"°^'""a'"y"denacetyl)cumari^ * 

7-D,ethylam.no-3-{3.(9.dijulolidyI)acryloyl}-cumarin; ' 
5.7-D.rnethoxy.3-|3-(9-dijuloIidyl)acryloyl}-cumarin. 
3,3-Carbonylbis(7-diethylaminocumarin), 
ro/S^"", "^"''^^'^■''''"ethoxydicumarin), 
25 3,3 -Carbonylbis(benzo[flcumarin), 

3-Ben2othia2ol-7-diethylaminocumarin, 
3-Ben2imidazol-7-diethylaminocumarin und 
3- Benzoxazol- 7-die thylaminocumarin 

30 ^elZ'lt£:olT7;r^^^^^^ erfindungsgemaO verwendet werden konnen. schlie- 
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(E) 
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55 



^J^-^-y^^^^^^^^ Wassers.offato. ode. ei„ Halogenaton, 

Bindung zwischen den benachbarten KohSfa om^^^ fder rln 7° w"' ^ Kohlenstoffatom ist, die 
ist) eine Doppelbindung ist. und wenrY eh^ STJ-^ff^^^^^^ 

Kohlenstoffatomen eine Einfachb ndung isT z L wSfrom '^h- ^'"''^"^ benachbarten 
benachbarten Kohlenstoffatomen eSo^eSdungTS^^^^^^ t ^'"'""^ '^^^ 



- verbinden konnen, 



60 



65 



die SS^SlkoSutpc dJ sS^^^^^ ? ™" Brom. Spe.ifische BeUpiel, t.r 

%...in„p™„,,Oie,.AlZ,^,ilX=o;?„p7un'^d'S& 
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die Arylgruppe des Substituenten R' sind Phenyl, Xylyl, Tolyl und Naphthyl 

Spezifische Beispiele fUr die Niedrigalkoxygruppe des Substituenren R^ sind Methoxv Ethow „nH p.. 
DiethTaS'^ '"^^'^'^ Diniedrigalkylaminogruppe des Su,.HuJ.Ti'°^^'/S^^^^^ 

R' — NH 
R^ — C = S 
R' — NH 

R'— C = SH (^') 
^nfl"to ' ^^^^^fH^f^' Arylgruppe oder eine substituierte Arylgruppe bedeutet und R^ ein Wasser 




10 



15 



20 



25 



(ID) 



wojrin R» und R^ jeweils ein Wassers toff atom oder eine Alkylgnippe bedeuten oder Ri imH R2 . 
Bildung einer Alkylengruppe verbunden sind und' Ar eine arom^atische Grupprder Fo^^^ miteinander 



30 

2ur 



R^ R^ 




R* R^ 40 

oder der Formel 
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-SO2R9 bedeutet, worm R' e.ne Alicylgruppe oder eine Alkenylgruppe bedeutet, R« ein WaSerstoffatom £ 
Alkylgruppe oder e.ne Acylgruppe bedeutet und Y' ein Wasserstoffatom oder Wasserstoffatom, erne 




bedeutet. 

Die Verbindung mit einer Kohlenstoff-Halogen-Bindung als Komponente (c) scWiefit s-Triazine mit ei 



einer 
13 
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S-lribalosenmilhylph/nyloxa'ole ..rd 2?TSloJaS,lX^^ 
Davon sind s-Triazine mit einerTrihalogenmethylgruppe der Formel IV 



N N (IV) 

T 

Y 



bevorzugt,worinXeinHalogenatombedeutet,Y-CX3 -NH, -NHR' hJ/T}'^ ^d, u . 

R' eine Alkyigruppe, eine substituierte AIkvl.Tr .nn^ a i ""J^ ' -^^ bedeutet, worin 

tet. und R -CX3 eine AlkSupre ne^^^^^^^^^^ Arylgruppe oder erne substituierte Arylgruppe bedeu- 

pe Oder eine sub tituferte Afkeny^gruppe bS^^^ Ary gruppe. eine substituierte Arylgrup- 

20 Soc. Japan. 42. 2924 (1969) bS feben SP^^^^^^^^^ Wakabayashi et al.. Bull. Chem. 

chlormethyl)-s-triazin, 2-rD-ChiorDhenvn iThic^T, 1^^^ [ .f ^^.'■'"."'^""g schlieBen 2-Phenyl-4,6-bis(tri- 

VerbTndungen w '2^S y?^t4 S^^S^^^^ ' ^^hlieBen die Jn der GB-PS 13 88 492 beschriebenen 

2.(p-Metho%styryi)4 b^tJ^£^^^^^^ 

zin, und die in der IP-OS 133428/7^ en Lr^K ^ a 2-(p-Methoxystyryl)-4.amino-6-trichIorniethyI-s-tria- 
2-(4-Methoxy.naphtho-?yI).S bfs '5^^^^^^ '''' ''"'^-benen Verbindungen. wie 

30 s-triazin, 2-r4-(2-EthoxvethvirnaDTthri vll 4 « k^^^ 2-(4-ethoxy-naphtho-l-yl)-4,6-bis-trichlormethy|. 



35 



40 



N N 

T 

CljC 



-CH=zCH—<r ^ 




OCH, 
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^ — CH = CH 
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CI3C 



N 



N N 

r 

cue 



CI 



CI3C 



N y V N 



N N N N 

T T 



CI3C 



N 



N 



Y Y 

^^^^ ecu 



Weitere Beispiele sind die in der GB-PS 21 95 121 beschriebenen Verbindungen, 
CI3C CH2COOC2H5 

N N \ 

y CH2COOC2H5 
CCI3 

und 



CI3C 



N 




CH^COOCHj 



N 



N N X \ 
Y Br CHjCOOCjHj 

CCI3 



Weitere Beispiele fUr die Verbindungder Formel IVsinddie folgenden: 
N N — S 

T 

CijC 

Y s 
CI3C 



CI3C 
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C1,C 




^ V_CH = CHJn 
N N ^ — ' O 

T 

CI3C 



10 



15 



cue 



N 



N N 

T 

CljC 



CH = CH 




) 



25 



30 



CI3C 



N 



35 CI3C 



N N 

T 

CI3C 

N 



CH=CH— ^ 



40 



N N 

T 

cue 




CI3C 
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cue 



N 



N N 

T 



■CH2CH3 



CI3C 



de^ b" vo,".::"""'"" V.rbi„d„ge„ de, Fo™=l ,v si„d diejcnigen. wo™ V -ex. is, b„o™. 

dJ'sxt.^sr'si^^p^r.ra^^^^^^^^^^^ 

Vo„d,e,e„.r„„.,i.ci,.„Oni.™.,.e„,i„aBF..Sa,..„L'li:-'siL'L'^^^^ 



[ 
[ 





BFr 



BFr 
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15 
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25 




30 



35 



alf.'!:!^,''!";^---^'^ Verbln^dungen dat i S Sl^^^^^^ "'^"^-^ ""'^ ^P-A-l 26 541 

^i'l'l'*^*''^('"^"'y'P^'"°''y^^''''°"yOben2ophenon, 

vt'/lr*^*"r'^"'y'P^''°''y'^^'"''°"y')benzophenon, 

^i'/l ^^'"°'^*y'P^'■°''y'=^'■''°"yObenzophenon. 
^i'!'^'^^*''*)* "'"y'P^'"°''y'^^'''*°"y')benzophenon. 

SubstltuenrR^zut^^^^^^^^^^ 

weise 6 bis 10 Kohlenstoffatome und scS The^vrun^N^nh^^^^^ '^^^ Substituenten R> enthait vorzug*- 
schlieBt die vorstehend beschriebenen Ai^I^r^^^^^^^^^ ^ubstituierte Arylgrup^c 

Alkylgruppe(wie Methyl) Oder S"kJx^^^^^^^^ m,t emem Halogenatom (wie Chlor) einer 

Thioverbindung der Form^eln II oder IF siSS^^^^^^^^^^ a^gegeben ''"'^ '^^""^^''^ BeispieleVur die 



40 



45 



50 



60 



65 



17 



OS 38 22 921 



Verbin- R' r2 

dung 

Nr. 



1 


— H 




— H 


2 


— H 




— CH3 


3 


— CH3 




— H 


4 


— CH3 




— CH3 


5 


— C.Hs 




— C2H5 


6 


— C,Hs 




— C4H9 


7 


— C,H,C\ 




— CHj 


8 


— C,H^C\ 




— C4H9 


9 


— C6H4 — C Hj 




— C4H9 


10 


— CsH^ — OCH3 




— CH3 


11 


— C6H4 — OCH3 




— 


12 


— C4H4— OCjHj 




— CH3 


13 


— CsH4 — OC2H3 




— C2H5 


14 


— CjH, — OCH3 




— C4H9 


15 


— (CHJ)3 — 






16 


— (CH2):— S— 






17 


— CH(CH,)— CHJ- 


-S- 




18 


— CH2— CH(CH3)- 


-S- 




19 


— C(CHj)j— CHj— 


s- 


- 


20 


— CH,— C(CH3)J— 


s- 




21 


— (CH2)j— 0— 






22 


— CHCCHj)— CHj- 


-0 


— 


23 


— C(CH3)j— CH2— 


0- 




24 


— CH=CH— MCHj)- 




25 


— (CH,)j — S — 






26 


— (CHj)5 — C(CH,),- 


-s 




27 


— (CH,)3 — 0 — 






28 


_(CHJ5 — 






29 


— C«H4 — 0 — 






30 


— N=C(SCH3)— S- 






31 


— C«H4— NH — 






32 


CI 







Spezifische Beispiele fiir die Verbindung der Formel III als Komponente (d) sind nachstehend angegeb 
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von 0.2 bis 5 Gew.-Teilen pT Gew T^M der S^on.^^^^^ Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 

tion verwende, wird. wlrd s e zweckmaifgeS ^erwendet Wenn die Komponente (c) in Kombinf - 

0.02 bis 20 Gew.-Teilen. besonders bevof'ugt^^^^^^ b.s 50 Gew.-Teilen. vorzugsweise von 

verwendet. ^ '"^ "'^ Gew.-Teilen pro Gew.-Teil der Komponente (b) 

len^vrzutwelTvr "o,'oi2s"2?Se^^ t^'' ^'^ ^'"^^ '^^"^^ ^-.-Tei- 

der Komponente (b) verwendet besonders bevorzugt von 0,05 bis 10 Gew.-Teilen pro Gew.-Teil 

or^anthrktn^Sdt^^^^^ 

weitererhohtwerdenkann. ' ^"'^''^''^ ^^s Photopolymerisationsinitiierungsvermdgen 

n^ethXtS^ntesreS^^^^^ Triethanola.in. Di.ethyla.in. Diethano.anilin. p-Di- 

^O^'o^^^^':^:!^^^^^ we^'ien Icann, liegt vorzugsweise bei etwa 

Weiterhin kann der erfindung S verwenJeS 
stoff zur Verfugung stellende VerSdunrS N Phenv X^rf gegebenenfalls eine Wasser- 

^V;Sn^S^enS^il-%""^^^^ 

kaS^u'ngsS zt E'^SZ^SfhtZl"^^^^^^^^ Zusa.'tnensetzu°ngen verschiedene Radi- 

che Radikalerzeugungsmittel sSroLH.A?n ^^^^ f enthalten. Beispiele fur sol- 
bindu.envons-T^iaL.H2^^^^^^^^^^ 

ka^n;:L"Sn".S?;en"rS^^^^^^^^^ erfindungsge.aB verwendet werden 

ten Photopolymerisierbaren ethySsch u^^^^^ "''^ vorstehend genann- 

verwendet werden. Ein linekres orSsches horC^ vertraglich sind, ohne Einschrankungen 

schem Wasser loslich oder quellblf^ S h l^c u/"'^'^' ^oXymtr, das in Wasser oder schwach-alkali- 
werdenkann)wirdjedochvo^utweiseve^^^^ schwach-alkalischem Wasser entwickelt 

^^^^^^^^T^^^^^^^^^ gewichtsdurchschnittliches Mo.ekuiargewicht von 

Zu?amire;rg!t?dern°S:nL^^^ FJltnbildungs.itte. far die 

organischenLosungsmittelentwickler verwendTt ^ * ^'^''wach-alkal.scheni Wasser oder einem 

wi^Se wlStmS^cJLTSSld '^^^-.Mo.ekuiargewicht verwendet wird, 

largewicht sind AdditionspofyS S^^t cTrKsu^ organ.sches Polymer mit hohem Moieku- 

25957/79, 34327/79 und 12577/«r.inH L^f ia^o . Seitenkette. wie die Polymere. die in den JA-PSen 
sind. Insbesondere Snen Sacry s'^ure" ^^^^^ ""^ ^'^'^'^ besi^rieben 

tonsaurecopolymere. MaleinVaurecoSh^^^ Acrylsaurecopolymere, Itaconsaurecopoiymere. Cro- 

Andere Beispiele dafUrschlieBen s^^^^^^^ te.Iveresterte Malemsaurecopolymere verwendet w;rden. 

Beispiele scl^ieOen die Porymere eTn die durch 1^^^^^^^^^ ^'T P^^^"^*"^^ ^" '^^^ Seitenkette ein. Weitere 

mer mit einer HydroxygrupJ^e gebilde werS^^^^^^^^^^^ cycl.schen Saureanhydrids zu einem Additionspoly- 
lat, (Meth)-acrylsaure und gegebeSaTs inem Po^m^r^ smd em Copolymer von Benzyl(meth)acrJ- 

Copolymer von AllylmethafrylL Sacrvl^^^^^^ unH?" ^/^d«'7^Po'>""ensierbaren Vinylmonomer und ein 
monomer besonders eeeienet R^Un f - ! gegebenenfalls emem anderen polymerisierbaren Vinyl- 
Molekulargewicht^HfelS^^^^ organische Polymere mit .o^lL 

Film': ^urder^luri^stzr; ^-^^^^^^ ^es genarteten 

2.2^Bis(4-hydroxypheny7wpr uyk^lcSo?^^^^^^^ "'^ alkoholl6sliches Nylon, ein Pol/ether von 

Zusamrn^elzun??"' jeder SSn" Me^.^' '^'^ photopolymerisierbare 
90Gew.-o/oderzLm£setruni7eat^^^ emgearbeuet werden. Wenn ihr Anteil jedoch oberhalb 

^e. d„ g,bi,d.,e„ B.d,;rg"/.ss:"^*^^;^jrdrs X"r bt!£=L» -'et= 



20 



20 



25 



OS 38 22 921 

organiscH^^Sfyre^Sot^r ungesattigten VerbindLg zu de. linearen 

nis besonders bevorzugt etwa 3/7 b^s efwL S Ge^^^^^^^^^^^^^^ ""^ ^'^ Gewichtsverhait- 

ten Verbindung wahSderHersSS polymerisierbaren ethylenisch ungesattig- 

geben. Beispiele fur geeignete Warir^ennlvr^S ^ u u P °'°P°^.'"^"''^'''^^^ 

auPdTeJ^ta^St^errefz"^^^^ ^^^^ ^ -a tO Gew.-o/o. Bezogen 

Pig'rnt^e^'Lt^e^^^^^^^^^^ ein Farbstoff oder ein 

Menge von etwa 0.5 bis etwa 5 GeSt Szo^h auf dil Jesamtm-^e r ""''"^ vorzugsweise in einer 
Verbesserung der Eigenschaften des geharS Film, h Tt- 1 " Zusammensetzung, zugegeben. Zur 
anorganischesFan.^te,oderl;dSS^^^^^^^^^^^^ 

.e^z^g^rel;;"^^^^^^^ wird die Zusa.- 

MethyIethylketon,CycIohexan Shy^^^S endr'hL^W t Losungsmittel schlieBen Aceton. 
thylether.Ethylengly'icolmonoethSTE^^^^^^^^^^^ 

lenglykolmonoethyIether.AcetylaLton,Cycl7h;xan^^^^ Propy- 

Ethylenglykolethyletheracetat.EthylengSSrnonSron^^^^^^^^ 
thoxypropanol. Methoxymethoxvethan J D.SfnTt^f^^^^^^ ^ 

DiethylenWoldimethylS XhyS^^^^ 

lenglykoImonoethyletheracetat3MeCxvDro^^^^^^ P™Py- 
ro.acto.ein. Diese^sung^.i^efkantrer fn^^^^^^^^^^^^^ ^-Bu^J- 

5oS:w^rafsTer4o^^^^^^^^^^^^ Oberzugszia.n^eternfCetr.gt etwa 2 bis etwa 

.0?J|S^^^^^^^ .wa 0. g/.. bis etwa . 

stablL^SVniSrS vorzugsweise ein form- 

Papiere, Papiere, laminiert mit einerSsLofi '^1? 'I ormstabile plattenfSrmige Material schlieBen 
einemMetaIl,wieAIum"Sm (ein chlTeB^ri^u^^^^^^ ""'^ Polystyrol. Flatten aus 

Diacetylcellulose. Triacetyre lu ose CeE k f ^""f?"' Kunststoffen, wie 40 

trat. PolyethylenterephthLt Po^elhySJo^^^^^^^^ Celluloseacetatbutyrat. Celluloseni- 

^vrdL^n^r^^ 

und billig ist. Weitf rhin St eine VeT^^^^ bevorzugt, da sie eine hohe Formstabilita aufweist 

Platte d/rauf.wirrr;lTsiS2^Z^^^^^^^^^^^^ 

bevo^zIg^'Tef ^Slr'trn^f ^'"^ Alu.iniun^obernache. ist es 

handlunfin eine waBHgf Losung aus bt^'^^^^^^^^ einer Eintauchbe- 

Oder einer anodischen Oxidationfbehandlung ausgeseS wir? ' ^^''"'"""^'-^'^konat oder emera Phosphat. 

aurSrnktLlge^S7olrn t f rtX"stS b'"^^ Eintauchbehandlung in eine waBrige L6sung 
schen Oxidationsbehandlung u^S^^^^^ k^T^"^-" ^ '"^ Aluminiumplatte. die einer anodi 

metallsilikat ausgesetzt worLn is^wie in deM^ PS ^1 ,-^7l ^^"'^[""l'" V^''^^ ^^^""^ ei"^'" Alkali- 
genannte anodisihe OxiSonsShrndlune w r^t.lrl ^ beschneben. ,st ebenfalls geeignet Die vorstehend 
zusammengesetzt aus einer waBrterLlsZ^^^^^^^ e ektnschen Stroms in einen Elektrolyten, 

Phosphorsfure,Chromsaure SchwS^ ^^'""^ ^'"^^ anorganischen Saure (wie 

insaure. oder einem Sa z ^von ebS^^^^^ KoSa ionrT ^'^""'''.T' ^"'^^"-"^ ^^'fam- 
umplatte als Anode durchgefUhrt Kombinat.on der Losungen unter Verwendung einer Alumini- 

^rSnlZlt^^li^U^^^^^ ^""''^''^"''^ - ^S-PS 36 58 662 beschrieben. ist 

586'^2%^!:r30503™^^^^^ ^fj" f'- JA-PS 27481/71 und den JA-OSen 

bes.ri^^^^^^^ 

K5^nuntl— ^^^^^^^^^^^^ 

worden .st. w,e .n der JA-OS 28893/81 offenbart, kann ebenfalls eTfiSgsSfl ver^^^^^^^^ 
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einem Polymer oder einem Copolymer mit einer SulTongruppe an^^^^^^ 
d^n^SSerr •^"K^r ^ 

E^^sSr^trl^^'^^T:! v^;hiSTa? eTe t.ST^ ^ ^^f^^i ^^"^ ''^^^^''"^ 
?£S£:r^,rerr-^ 

Sc^utzSiS '"^ ^-g- g^bildet wird. kann eine 

wie Polyvinylklkoho'S sau Cell u "sen ^erCendet werd\7"^^^^^^ Sauerstoffabfangeigcnschaft, 
durch Sauerstoff in Luft zu verhindern Ein Ober^u^svLT,^^^^^^^^^ P°'yf"e'-'"t'0"s'"hibierungswirkung 
beispielsweise in der US-PS 34 58 3? rund^er Ja!?S S;^^^^^^^^^^^^ ""^^ Schutzschicht wird 

me?£StSrve^^^^^^^^^ kann ebenfalls far eine Ubliche Photopoly- 

denen Gebieten. wie fur PhotorlsiS zu^Hir^^^^^^^^^ die erfindungsgemaBe Zusammensetzung auf verschie- 
• Durch die hohe kmpf ndl.chS u^^^^^ T r"'J^P uu'"" Leiterplatten, verwendet werden. 

photopolymerisier7a;:nzt™tu'^^^^ 

^ense.ung far die licMempfindlichen Matfria.ien far einrsfcStL^^^^^^^^^^ 
alsTchtem^fl^dtSLS^^^^ 

durch einen^EntwieklertSmwerdea^^^^^^ ^"'^ lichtempfindlichen Schichf 

metasilikat,NatriumhvdrogencTrbln?^^^ 

verwendet werden. • sc^ciunnei, wenn sie als Entwickler fur die vorstehenden Zwecke 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 



Beispieie 1 bis 5 
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ren eines Atzens aber 60 s bei 70'C eingetaucht mit nfeB^nHp^ w ^^ ^"'^^"^ Natnumhydroxid zum DurchfOh- 
wafirigen LOsung aus 20% SalpeterXrreewa;^hl ?n^^^ Wasser gewaschen, neutralisiert und mit einer 

Ve";?enXt£t~ 

^^Aif^difsrb\'4?"P~ ' ^^""^ 

Bildung einer lichtempfindlichen sS getrocknet ^ ^^"^ ^^^^S'^'^'^' ""^ 2 min bei SCC zur 

Trimethylolpropantri(acryloyloxypropyl)ether , n a 

AIlylmethacrylat/Methacrylsaure-Copolymer 

(Copolymerisationsverhaltnis als Molverhaltnis: 80/20) 2 0 g 
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Photopolymerisationsinitiator(inTabeIle I gezeigt) 
Kupferphthajocyaninpigment 

fkiorhaltiges, nichtionisches, oberflachenaktives Mittel ^'^ ^ 

1^ .u"?"* u^:"^^^' Handelsname, hergestellt von 3M Co.) on^ c 

Methylethylketon ^ ^'^^ g 

Propylenglykolmonomethyletheracetat ^? ^ 

20 g 

ba?e^ SS^i^^^elS n^e-^^Tn "l^rs^r^c^""^ von .onochro.at.che. sicht- 

durch Leiten von Licht einer Wolframlampe durch t\^eTK.n^ A^°^^^ ^'""^^ von 488 nm wurde 

keitsmessung wurde unter Verwendlg von F 'i PrSteo gL/ if ^^'^ ^'^ Empfindlich- 

Stufentablettedertransparentenoptischen Dich^eim An f*^ (hergestellt von Fuji Photo Film Co, eine 

Stufe bis zu 15 Stufen) durchgefoE Die Jm^S iS,^^^ ™J "'"^^ ^rhohung von 0,15 pro 

bei der Belichtung von 120 s mit einer BeS "ung ^0^25 S^^^^ Stufenzahl des PS Step Gt^de 

Schicht gezeigt. ^ "^^"^ Oberflachenteil der lichtempfindlichen 

ObSl ^rS'^^S^"'-'^^^ P'-- -en Entwickler .it der fo.genden Zusam.ensetzung 



Kaliumsilikat (mit etwa 2,1 g eines 
Molverhaltnisses von SiOj K2O) r>n „ 

Kaliumhydroxid f 
Wasser 



10 



15 



20 



1000 g 25 



3 g 30 



Die erhaltenen gemessenen Empfindlichkeiten. die die Wirkuneen T*.i<T^n Hi» • ^ 
Photopolymensationsinitiatorsergeben.sindinde;nachsJehrn2rS^ ""^ ^es 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 1 



Photopolymersisationsinitiator 



klare Stufenzahl 
(Stufe) 



Beispiel I 




■n(c,h,), 



0,1 g 8,4 



0,1 g 



Beispiel 2 




('S^^ ^ -(nC,H,)N®(CH,), 



Beispiel 3 




0,1 g 7,4 



0,1 g 



0.1 g 2.3 



0,1 g 



Beispiel 4 




f\ 0,1 g 7,7 



0,1 g 



OC2H 



Beispiel 5 




Vergleichs- 
beispie! 1 

VergJeichs- 
beispiel 2 



('^/^^-<nC,H,)N«(C,Hs). 



0,1 g 2,6 



0,1 g 



0,1 Es bildete sich 
kein Bild 

Oj Es bildete sich 
kein Bild 



24 



OS 38 22 921 



^ Photopolymersisaiionsinitiator 



klare Stufenzahl 
(Stufe) 



VergJeichs- 
beispiei 3 




N 



VergJeichs- 
beispiel 4 



(C,Hi)jN 



Ij^ I N 
(C,H5),N *^ O " 



N(C,Hi)j 




Vergleichs- 

beispiel 5 yX. 
(C2Hj)jN 




II 

o 



0,1 Es biJdete sich 

kein Bild lo 



0,1 Es bildete sich 
kein Bild 



0,1 Es bildete sich 
kein Bild 



15 



20 



25 



VcrgJeichs- ~~ 
beispiel6 /\A A 



30 



0,1 Es bildete sich 

kein Bild 35 



40 



45 



OC2H5 

Vergleichs- <^^~\~^~'y 

beispiel 7 \=/ \ ^ V 0,1 Es bildete sich 

^ V— X *tein Bild 

Beispiele 6 und 7 

^^:^^a££^;^ wie in Beispie, , .it der 

. von 200/0 Schwefelsaure ausgesetzt wurde wurde die t uj^^^^ ^^"^"8^" ^esung 

m e,ner waBrigen Ldsung von 50/0 Phospho7saure Aber 2 ml^ l "^' ^'!°5''^'=''en Oxidationsbehandlun| 
dafi die Bedeckung der anodischen OxSionsschichf 0 8 Z" t ^"^^ ^j!?'"'^"=''te von 2 A/dm^ ausgesetzt. si 

waBrigen L6sung von 30/0 NatriumsilSraberTo st d fo°?^^^^^^^ ^U'^lf- ^"^^hlieBend mit einer 
z.ng.uderfo.gendenPor.u.ierungaufdieAL^^^^^^^^^^^ 

Oberzugszusammensetzung 

Pentaerythrittetraacrylat 

Benzylmethacrylat/Methacrylsaure-Copolymer 1^5 g 

(Copolymensationsverhaltnis als Molverhaltnis: 65/35) q n 

Fhotopolymerisationsinitiator (in Tabelle 2 gezeigt) ' ^ 65 

Kupferphthaiocyaninpigment 

fluorhaitiges nichtionisches oberflachenaktives Mittel ^'^ ^ 



50 



55 
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(Fluorad FC-340, Handelsname, herges telit von 3M Co.'i nn^o 
Methylethylket9n ^ 20 g 

Propyienglykolmonomethyletheracetat 20 g 

Die Trockenbeschichtung der lichtempfindlichen Schicht betrug 1,5 g/m\ Es wurde auf die gleiche Weise wie 
If.hi^hr k m'"^ Sauerstoffabfangschicht. zusammengesetzt aus Polyvinylalkohol, auf der lichtempfindlichen 
5chicht gebildet. Die Belichtung wurde unter Verwendung eines Druckers FT26V2 UPNS, hergestellt von 
Kk^In d^"/^;^»"»gt^en Staaten (Lichtquelle: 2 kW, Metallhalogenidlampe) bei drei Zahlungin aus einer 

D stanz von 1 m durchgefuhrt Die Empfindlichkeitsmessung wurde unter Verwendung des gleichen Step Guide 
Zr Z^^TV ""^ die Entwicklung wurde durch Eintauchen der Platte in einen Entwickler mit 

der tolgenden Zusammensetzung (beschrieben in der JA-PS 42860/81) durchgefuhrt 

Natriumsulfit 3 „ 

Benzylalkohol 3q g 

Triethanolamin 20 e 

Monoethanolamin 5 g 
Pelex NBL (Natrium-t-butylnaphthaiinsulfonat, 

hergestellt von Kao Atlas Co.) 30^ 

Wasser 1000 g 

uber 1 min bei 25^*0, unn die unbelichtetenTeile zu entfernen 

itiiJ^r^n !!!l"'"^-'"J' n" o"^*" Empfindlichkeit, die die Wirkung der Anderung der Photopolymerisationsin- 
itiatoren zeigen, sind m Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 



Photopolymersisationsinitiator 



Beispiel 6 




o oo o 



(<^3^ ^ -^nC,H,)NnC H3). 



Beispiel 7 




Vergleichs- 
beispieJ 8 



(<^2^ -4nC,H,)N«(C H3X 



Vergleichs- 
beispiel 9 ^ 



Vergleichs- 
beispiel 10 




klare Slufcnzahl 
(Stufe) 5 



0,1 10,2 



0,1 



0,1 15,5 



0.1 



0,1 Es bildete sich 
kein Bild 



0,1 2,0 



0,1 4,0 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiele 8 bis 17 und Vergleichsbeispiele 11 bis 14 
nt' P±J "^"'h" ^u""^" K^Ijf ^1^.^'' j^^^^ P^^''^ gegenaber einem Ar-Laserstrahl wie folgt gemessen 



65 
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Tabeile 3 



Photopolymerisationstniliator 



klare Stufen- Ar^-Laserstrah- 
zahl lentntensitat 
(Stufe) (MJ/cm) 



Beispiel 
Nr. 8 



(C2H5)2N 




O OO O 



0,1 g 



[nachstehend als Verbindung (b)-13 bezeichnet] 
0,065 g 

[nachstehend als Verbindung (a)-4 bezeichnet] 

CCI3 

N- ^ 

CH3CO- 



CCI3 

0,043 g 

(nachstehend als Verbindung (c)-28 bezeichnet] 
Verbindung (b)-13 0,1 g 
Verbindung (a)-4 0,065 g 



B 



9,8 



0,73 



9,2 



0,89 



0,052 g 

[nachstehend als Verbindung (c)-26 bezeichnet] 
10 Verbindung (b)-13 0,1 g 

Verbindung (a)^ 0,065 g 

O O 

II II 
tC4H900C ^ COOC4H9(t) 





tC4H900C 

II 

o 

0,156 g 

[nachstehend als Verbindung (c)-29 bezeichnet] 
Verbindung (b)-l3 0,1 g 



COOC4H,(t) 

II 

o 



10,2 



0,65 
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^ Photopolymerisationsinitiator klare Stufen- Ar"''-Laserstrah- 

zahJ lenintensitat 

(Stufe) (MJ/cm) 

Beispiel Nr. 

11 Verbindung (aH 0,065 g 9,1 0,94 

N — N 

CHjS SH 

0,02 g 

[nachstehend als Verbindung (c)-30 bezeichnet] 

12 Verbindung (b).13 0,1 g 8,2 1,3 
Verbindung (a)-4 0,065 g 



CH3O O CH3 




0,1 g 

[nachstehend als Verbindung {d)-8 bezeichnet] 



13 


Verbindung (b)-l3 


0,1 g 


10,4 


0,60 




Verbindung (a)-4 


0,065 g 








Verbindung (d)-8 


0,1 g 








Verbindung {c)-28 


0,043 g 






14 


Verbindung {b)-13 


0,1 g 


10,1 


0,67 




Verbindung (a)-4 


0,065 g 








Verbindung (d)-8 


0,1 g 








Verbindung (c)-26 


0,052 g 






15 


Verbindung (b)-13 


0,1 g 


10,5 


0,59 




Verbindung (a)-4 


0,065 g 








Verbindung (d)-8 


0,1 g 








Verbindung (c)-29 


0,156 g 






16 


Verbindung (b)-13 


0,1 g 


9,7 


0,77 




Verbindung (a)-4 


0,065 g 








Verbindung (d)-8 


0,1 g 








Verbindung (c)-30 


0,02 g 






17 


Verbindung (b)-13 


0,1 g 


7,2 


1,8 




Verbindung (a)-4 


0,065 g 
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Photopolymcrisationsinitiator 



Vergleichs- 
beispiele Nr. 



II 



12 



13 



14 



Verbindung (b)-l3 0,1 g 

Verbindung (c)-29 0,156 g 

Verbindung (b)-13 0,1 g 

Verbindung (c)-28 0,043 g 

Verbindung (b)-I3 0,1 g 

Verbindung (c)-26 0,052 g 

Verbindung (b)-13 0,1 g 

Verbindung {c)-30 0,02 g 



klare Stufcn- Ar^-Laserstrah- 



zahl 
(Stufe) 



7,0 



6,8 



6,7 



leninlensitat 
(MJ/cm) 



2,0 



3,1 



3,2 



Es bildete sich kein Bild 



f^^SlS^oZ:^':^:^^^^ waiter erh.ht warden kann durch 

Zusammensetzung. ^ ^ "na/oaar der Verbindung (d) in die erfindungsgemaBe photopolymerisierbare 



30 



